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Модификация сульфатированного  
арабиногалактана аминокислотами  
методом ионного обмена
Н.Ю. Васильеваа,б, А.В. Левданскийа, 
А.С. Казаченкоа, Г.П. Скворцоваа, Б.Н. Кузнецова,б
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Предложен новый способ модификации сульфатированного арабиногалактана 
аминокислотами с глицином и орнитином, основанный на использовании метода ионного 
обмена. Методами элементного анализа и ИК-спектроскопии изучен состав и строение 
продуктов взаимодействия сульфатированного арабиногалактана с аминокислотами.
Ключевые слова: сульфатированный арабиногалактан, ионный обмен, глицин, орнитин, 
состав, строение.
Введение
Производные аминокислот постоянно востребованы благодаря своему исключительно 
широкому спектру действия и входят в состав лекарственных препаратов, предназначенных 
для лечения разнообразных заболеваний [1,2].
Большой интерес представляют полисахарид-аминокислотные производные [3–6], в ко-
торых аминокислота присоединена к полимеру разными типами химической связи. Химиче-
ская фиксация лекарственных субстанций на полисахаридной матрице позволяет создавать 
препараты пролонгированного действия с низкой токсичностью и необходимым балансом 
липофильно-гидрофильных свойств [6].
Использование такой химически модифицированной природной матрицы, как сульфа-
тированный арабиногалактан, который обладает антикоагулянтной и гиполипидемической 
активностью, является потенциальным гепариноидом, а также самостоятельным антими-
кробным агентом [7, 8], имеет большие перспективы по сравнению с другими матрицами 
вследствие того, что этот модифицированный биополимер практически нетоксичен, водорас-
творим, а наследование наноструктурированной морфологии исходного арабиногалактана 
(AG) [8, 9] позволяет надеяться на сохранение его иммуномодуляторных и трансмембранных 
свойств в синтезе новых физиологически активных полимеров.
Известно, что сульфатированные полисахариды, будучи полиэлектролитами, способ-
ны взаимодействовать с окружающими их противоионами с образованием разнообразных 
молекулярных комплексов [10–15]. Наиболее хорошо изученным примером такого взаимо-
действия являются разнообразные комплексы гепарина [10, 12–16]. Как известно, гепарин – 
кислый серосодержащий гликозаминогликан, использующийся в клинической практике в 
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качестве прямого антикоагулянта [16]. По отношению к биологически активным веществам 
эндогенной или экзогенной природы он обладает моделирующим свойством. Связываясь с 
гепарином, эти вещества могут менять свою активность (например, усиливая или ослабляя 
свои типичные эффекты) или кардинально изменять свои функции [14, 15]. Молекулярные 
комплексы гепарина с аминокислотами [15] обладают мощным антикоагулянтным эффек-
том, кроме того, они и антиагреганты, и фибринолитики. Отдельно компоненты комплекса 
такого набора свойств не проявляют. Нейтрализация антикоагулянтного эффекта гепарина 
также происходит за счет электростатического взаимодействия между отрицательно заря-
женным полисахаридом и положительно заряженным протамин-сульфатом с возникновени-
ем комплекса [16].
Все эти данные позволяют предположить, что модификация сульфатированного араби-
ногалактана, являющегося гепариноидом, аминокислотами может придать ему иную физио-
логическую активность.
Сульфатированный AG, как и гепарин, будучи полианионом, может взаимодействовать с 
положительно заряженными соединениями, например с протонированной формой аминокис-
лот. В связи с этим существует принципиальная возможность его модификации аминокисло-
тами методом ионного обмена. В настоящее время модифицирование сульфатированного AG 
аминокислотами неизвестно. Обычно ионообменные смолы применяют для разделения смеси 
аминокислот [17].
Целью данного исследования стала разработка простого способа получения аминокис-
лотсодержащих производных сульфатированного арабиногалактана с использованием метода 
ионного обмена и изучение строения полученных продуктов методом ИК-спектроскопии. Мо-
дификацию сульфатированного арабиногалактана осуществляли аминокислотами различной 
природы: моноаминокарбоновой – глицином и диаминомонокарбоновой – орнитином. Выбор 
этих аминокислот в качестве моделей обусловлен не только их различной природой, но и их 
доступностью в химической практике и широком использовании в качестве терапевтических 
препаратов. Глицин наиболее широко применяется в психоневрологической клинической прак-
тике. Орнитин можно назвать родственником аргинина. Это своеобразная кислота, без которой 
невозможно стимулирование выделения инсулина и гормона роста [1, 2].
Экспериментальная часть
В качестве исходного сырья брали арабиногалактан древесины лиственницы сибирской 
(Larix sibirica Ledeb.) производства ООО «Химия древесины» (Иркутск, Россия) – препарат 
«ФиброларС».
Получение сульфатов AG осуществляли по методике [18] сульфатированием AG сульфа-
миновой кислотой в диоксане с последующим выделением сульфата AG в виде аммониевой 
соли (содержание серы 10.0-12.0 % масс.).
ИК-спектры сульфатированного AG, аминокислот и продуктов модификации сульфати-
рованного AG аминокислотами сняты с использованием ИК-Фурье-спектрометра Tensor-27 
(Bruker, Германия) в области длин волн 400–4000 см-1. Обработка спектральной информации 
проведена по программе OPUS (версия 5.0). Твердые образцы для анализа готовили в виде та-
блеток в матрице KBr (2 мг образца / 1000 мг KBr).
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Содержание азота и серы в аммониевой соли сульфатированного AG и его аминокислотных 
производных осуществляли на элементном анализаторе Flash EA-1112 (Thermo Quest Italia).
Обнаружение аминокислот проводили нингидриновой реакцией [2]. Количественное 
определение содержания аминокислот в полученных аминокислотных производных AG в пе-
ресчете на содержание азота (% масс), основанное на их взаимодействии с нингидрином, осу-
ществляли фотоколориметрическим анализом [19].
Аминокислотсодержащие производные сульфатированного AG получали из его ам-
мониевой соли методом ионного обмена с использованием ионообменной смолы КУ-2-8. 
Ионный обмен проводили в динамическом режиме. Предварительно ионообменную смо-
лу КУ-2-8, вырабатываемую в промышленности в Na+-форме, переводили в Н+-форму по 
стандартной методике [20]. Для этого через слой смолы КУ-2-8 в Na+-форме, помещенной 
в виде гомогенной смеси с дистиллированной водой в вертикальную стеклянную колонку 
диаметром 15–20 мм, вместимостью 50 мл, снабженную внизу краном, пропускали водный 
2M раствор HCl до равных концентраций поступающего и вытекающего из бюретки рас-
твора соляной кислоты. Затем промывали смолу дистиллированной водой до нейтральной 
реакции промывных вод. Далее сорбировали соответствующую аминокислоту на катиони-
те. С этой целью пропускали 1М раствор аминокислоты через катионит до тех пор, пока 
концентрации поступающего и вытекающего раствора из ионообменной колонки раствора 
аминокислоты не станут равны. После этого промывали смолу дистиллированной водой, 
пропуская ее со скоростью 3–5 мл/мин. Промывали до тех пор, пока промывная вода не 
будет содержать соответствующую аминокислоту. Затем проводили ионный обмен катиона 
аммония в аммониевой соли сульфатированного AG на протонированную аминокислоту. 
Для этого через слой подготовленного катионита пропускали раствор ~2,0–2,5 г очищенной 
путем диализа аммониевой соли сульфатированного AG в 25 мл дистиллированной воды. 
После прохождения через колонку 25 мл раствора соли сульфатированного AG смолу в ко-
лонке промывали дистиллированной водой (2–3 раза по 25 мл). После пропускания второго 
объема воды определяли наличие аминокислоты при помощи качественной реакции. Соби-
рали промывные жидкости и упаривали их досуха под вакуумом водоструйного насоса на 
ротационном испарителе. Температура перегонки не более 50 °C. Определяли содержание 
серы и азота в полученном после высушивания в вакууме твердом остатке – аминокислот-
содержащем производном сульфатированного AG.
Результаты и обсуждение
Процесс модификации сульфатированного AG аминокислотами осуществляли следую-
щим образом:
а) катионит КУ-2-8, выпускаемый в промышленности в Na-форме, переводили в 
Н-форму:
R–SO3Na + H+ → R–SO3H + Na+;
R – матрица смолы КУ-2-8;
б) проводили сорбцию используемых аминокислот на катионите:
R–SO3H + Am → R–SO3–[AmH]+,
Am – соответствующая аминокислота;
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в) осуществляли ионный обмен катионов аммония в сульфатированном AG на катион 
протонированной аминокислоты:
R–SO3–[AmH]+ + AG–OSO3–NH4+ → R–SO3–NH4+ + AG–OSO3–[AmH]+.
Ионный обмен проводили в динамическом режиме. Содержание серы в исходной аммо-
ниевой соли сульфатированного AG составляло 10.1 % (масс.).
Введение аминокислот в структуру сульфатированного AG было подтверждено нинги-
дриновой реакцией, данными результатов элементного анализа и ИК-спектроскопии.
Результаты элементного анализа продуктов модифицирования сульфатированного AG 
представлены в табл. 1.
Согласно результатам элементного анализа (табл. 1) в составе продуктов модификации 
сульфатированного AG аминокислотами на 1 моль сульфатных групп AG приходится 1 моль 
аминокислоты.
Из данных ИК-спектроскопического исследования продуктов модифицирования сульфа-
тированного AG аминокислотами выявлены структурные изменения в продукте реакции по 
сравнению с исходными соединениями.
Основным отличием ИК-спектра продукта модифицирования сульфатированного AG (рис. 
1) от ИК-спектра глицина [21] выступает отсутствие полосы поглощения в области 2122 см-1, 
появление которой связывают с наличием биполярной ионной структуры глицина [22].
Также в ИК-спектре указанного продукта вместо полосы поглощения в области 1605 см-1, 
соответствующей валентным колебаниям C–O-связей карбоксилат-аниона, возникает полоса 
поглощения C=O-связей недиссоциированной карбоксильной группы в области 1756 см-1. Кро-
ме того, появляются полосы поглощения, соответствующие валентным колебаниям гидрок-
сильных групп в области 3500 см-1 и асимметричным валентным колебаниям O=S=O-групп в 
области 1253 см-1 [23]. По сравнению с ИК-спектром аммониевой соли сульфатированного AG 
[18] отсутствует интенсивная полоса поглощения в области 1450 см-1, соответствующая колеба-
ниям N–H-связей катиона аммония.
На основании этих данных можно предположить, что в результате реакции образуется 
производное глицина и сульфатированного AG следующего строения:
R–SO3–[AmH]+ + AG–OSO3–NH4+ → R–SO3–NH4+ + AG–OSO3–[AmH]+. 
Ионный обмен проводили в динамическом режиме. Содержание серы в исходной 
аммониевой соли сульфатированного AG составляло 10.1 % (масс.). 
Введение аминокислот в структуру сульфатированного AG было подтверждено 
нингидриновой реакцией, данными результатов элементного анализа и ИК-
спектроскопии. 
Результаты элементного анализа продуктов модифицирования сульфатированного 
AG представлены в табл. 1. 
Согласно результатам элементного анализа (табл. 1) в составе продуктов 
модификации сульфатированного AG аминокислотами на 1 моль сульфатных групп AG 
приходится 1 моль аминокислоты. 
Из данных ИК-спектроскопического исследования продуктов модифицирования 
сульфатированного AG аминокислотами выявлены структурные измене ия в продукте 
реакции по сравнению с исходными соединениями. 
Основным отличием ИК-спектра продукта модифицирования сульфатированного 
AG (рис. 1) от ИК-спектра гл цина [21] служит отсутствие полосы поглощения в области 
2122 см-1, появление которой связывают с наличием биполярной ионной структуры 
глицина [22]. 
Также в ИК-спектре указанного продукта вместо полосы поглощения в области 
1605 см-1, соответствующей валентным колебаниям C–O-связей карбоксилат-аниона, 
возникает полоса поглощения C=O-связей недиссоциированной карбоксильной группы в 
области 1756 см-1. Кроме того, появляются полосы поглощения, соответствующие 
валентным колебаниям гидроксильных групп в области 3500 см-1 и ассиметричным 
валентным колебаниям O=S=O-групп в области 1253 см-1 [23]. По сравнению с ИК-
спектром аммониевой соли сульфатированного AG [18] отсутствует интенсивная полоса 
поглощения в области 1450 см-1, соответствующая колебаниям N–H-связей катиона 
аммония. 
На основании этих данных можно предположить, что в результате реакции 
образуется производное глицина и сульфатированного AG следующего строения: 
 
⎥⎦
⎤
⎢⎣
⎡ −−−
+− COOHCHNHOSOAG 233  
 
Одно из отличий ИК-спектров продуктов модифицирования сульфатированного 
AG орнитином (рис. 2) от спектра гидрохлорида орнитина [24] – отсутствие полосы 
. 
Одно из отличий ИК-спектров продуктов модифицирования сульфатированного AG 
орнитином (рис. 2) от спектра гидрохлорида орнитина [23] – отсутствие полосы поглоще-
Таблица 1. Результаты элементного анализа сульфатированного арабиногалактана, модифицированного 
аминокислотами
Аминокислота, используемая для 
модификации сульфатированного AG
Результаты элементного 
анализа
Соотношение S:N,  
моль/моль
S % (масс.) N % (масс.) рассчитано получено
Глицин 8,3 3,5 1/1 1/1
Орнитин 7,3 6,4 1/2 1/2
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рисунок 1. 
 
 
 
Рис. 1. ИК-спектр продукта взаимодействия глицина и сульфатированного арабиногалактана
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рисунок 2. 
 
Рис. 2. ИК-спектр продукта взаимодействия орнитина и сульфатированного арабиногалактана
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ния в области 2057 см-1, которую приписывают большинству гидрохлоридов аминокислот 
[22].
В ИК-спектре орнитинсодержащего производного сульфата AG присутствует слабая по-
лоса поглощения в области 3101 см-1, которая соответствует валентным колебаниям NH3+. По 
сравнению с ИК-спектром аммониевой соли отсутствует интенсивная полоса поглощения в об-
ласти 1450 см-1, соответствующая деформационным колебаниям N–H-связей катиона аммония. 
Полосы поглощения в области 1658–1514 см-1 можно отнести к полосам поглощения COO– и 
NH3+; кроме того, наблюдается слабая полоса поглощения (в виде выступа) в области 1740 см-
1, которая должна соответствовать валентным колебаниям C=O недиссоциированной карбок-
сильной группы. В спектре орнитинсодержащего производного сульфата AG в отличие от ИК-
спектра гидрохлорида орнитина [23] наблюдается широкая полоса в области 3442 и 2933 см-1, в 
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нитинпроизводных сульфатированного AG. В орнитинпроизводном сульфатированного AG 
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